Abstract (Basic) : EP 537502 A 

Powder composed of microcrystall ine, spherical, solid particles of 
metals and binary and ternary metal alloys, has mean particle dia. of 
0.1-5 microns and grain size range within 0.01-25 microns, pref. 0.1-10 
microns. Process for mfr. of the powders, grain size range 0.01-50 
microns, and equipment for that process are also claimed. 

The powders are composed of pure metals or binary and ternary 
metal alloys, pref. those of Ag, Au, Pd and Pt . Non-spherical 
metal/metal alloy particles are pref. heated in a furnace to a temp, 
above their m.pt., and then cooled until they solidify, the novelty 
being that non-spherical particles with a surface area larger than that 
of the powder to be produced are used as a starting material. These are 
suspended in inert carrier gas and passeo into a tubular furnace with 
external heating source {set at 100-250 deg.C. higher than particle 
m.pt.). After passing through the furnace they are cooled and then 
sepd. from the suspension by orthodox methods. 

USE/ADVANTAGE - For producing inactive metal powders, fine enough 
for screen printing pastes. Surlace area is small enough to impair 
catalytic effect. 
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© Metall- und Metalleglerungspulver In Form von mikrokrlstallinen, kugelformlgen und dlchten 
Teilchen sowie Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung der Pulver. 
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© Metall- und Metallegierungspulver in Form von 
mikrokristallinen, kugelforrnigen und dichten Teil- 
chen, sowie Verfahren und Vorrichtung zu ihrer Her- 
stellung. Probleme bei der Chipherstellung lassen 
sich durch Verwendung erfindungsgema/ter Pulver 
beheben. 

Die erfindungsgemaflen Pulver sind durch einen 
mittleren Teilchendurchmesser zwischen 0.1 urn und 
weniger als 5 urn und ein Kornspektrum innerhalb 
0,01 urn und 25 urn gekennzeichnet. 

Das Verfahren umfaflt das Oberfuhren eines 
nicht-spharischen Metall- Oder Metallegierungspul- 
vers in eine Pulverwolke, Behandlung derselben in 
einem Ofen bei einer Temperatur oberhalb des 
Schmelzpunkts und Abtrennung des Pulvers aus ku- 
gelformigen Teilchen aus der abgekuhlten Pulver- 
wolke. 

Die Vorrichtung zur Herstellung der Pulver urn* 
faflt eine Vorrichtung (1) (bestehend aus (2) bis (7)). 
einen Ofen (8), dessen Rohr (9) mit Heizvorrichtun- 
gen (10) und Kuhlvorrichtungen (11) versehen ist, 
und eine RUckgewinnungskammer (13). 
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bei 520 "C gegenOber 790 *C ohne Silber. Das 
Reduktionsende von PdO wird auf die gleiche Wei- 
se von 900 • C auf 700 * C herabgesetzt. 

Wahrend der Brennphasen kann das feine Pul- 
ver katalytisch mit dem organischen Medium rea- 
gieren unter Bildung von warm en Punkten. wobei 
es zu einer raschen Entgasung, Blasenbitdung und 
zum Aufblattern der Kondensatoren kommt. Die 
Schwindungseigenschaften sehr feiner Metal I pul ver 
sind in der Regel sehr ausgepragt und kdnnen die 
Eigenschaften der umgebenden dielektnschen Ma- 
terialmen nicht ausgleichen. Foiglich bilden sich aus 
den diskontinuierlichen Metallgruppen mit schwa- 
cherer LeitfShigkeit winzige Metal! -"Inseln". 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, in- 
aktive Metallpulver bereitzustellen, die Fein genug 
Sind fUr den Einsatz in Siebdruckpasten deren 
spezifische Oberflache aber klein genug sein mu/3. 
dam it die katalytische Wirkung gebremst wird Eine 
weitere Aufgabe dieser Erfindung besteht darin, ein 
Verfahren und eine Vorrichtung zur Herstellung sol- 
cher Pulver, ausgehend von mikrokristallinen Pul- 
vern aus nicht-spharischen Teilchen, deren spezifi- 
sche Oberflache grower ist als der theoretisch be- 
rechnete Wert, 2U entwickeln. 
Die Erfindung betrifft deshafb Pulver von Metallen 
und binSren sowie ternaren Metal legierungen in 
Form von mirkokristaliinen.kugerformigen und dich- 
ten Teilchen, das dadurch gekennzeichnet ist, da/5 
der mittlere Teilchendurchmesser zwischen 0,1 urn 
und weniger als 5 urn und das Kornspektrum in- 
nerhalb 0,01 urn und 25 urn. vorzugsweise inner- 
halb 0,1 urn und 10 um und inbesondere innerhalb 
0,1 um und 5 um liegt. Die spezifische Oberflache 
der Pulver entspricht annShemd dem auf der Basis 
der mittleren Korngro/te errechneten theoretischen 
Wert. 

Die erfindungsgema/ten Pulver, aber auch Pul- 
ver gleicher Morphologie, deren mittlerer Teilchen- 
durchmesser grdfler als 5 um ist und deren Korn- 
spektrum innerhalb 0,01 um bis ca. 50 um liegt, 
kbnnen mit einem Verfahren hergestelit werden, 
wobei in Form von nicht-spharischen Teilchen in 
emen Ofen eingebrachte Metalle oder ihre Legie- 
rungen auf eine Temperatur oberhalb des 
Schmelzpunktes erhitzt und die erhaltenen Teil- 
chen anschlieflend abgekOhlt werden, damit sie 
erstarren, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl 
man ein Metall- oder Metallegierungspulver oder 
Pulver aus den Bestandteilen der Legierung in 
Form von mikrokristallinen. nicht-sphaYischen Teil- 
chen mit einer grdfleren spezifischen Oberflache 
als die der herzustellenden Pulver als Ausgangs- 
produkt verwendet, dieses in einem reaktionstragen 
TrSgergas suspendiert, die Suspension 
(Pulverwolke) in einen rohrfbrmigen Ofen mit exter- 
ner Beheizung leitet und nach der Passage der 
Heizzonen des Ofens abkUhlt und anschlieflend 



das Pulver aus kugelformigen Teilchen mit Hilfe 
bekannter Methoden aus der Suspension abtrennt. 

Gemafl einer bevorzugten AusfOhrungsform 
des Verfahrens wird als Ausgangsprodukt ein 

5 Metall- oder Metalllegierungspulver verwendet, wel- 
ches durch chemische Synthese, vorzugsweise 
durch chemische Reduktion von Metallsalzen mil 
eventuell ansch lie/tender thermomechanischer Be- 
handlung. hergestelit wurde. 

w Als Ausgangsprodukt kbnnen im Prinzip alle 

Pulver verwendet werden. die sich im Tragergas 
suspendieren lassen. Die Durchlaufgeschwindigkeit 
der Suspension durch den Ofen und die Tempera- 
tur der Heizzone werden so geregelt, da/3 die ge- 

/5 schmotzenen Teilchen beim Eintritt in die KOhlzone 
kugeffbrmig sind. Die Heizzone wird vorzugsweise 
auf eine Temperatur eingestellt, die 100 bis 250 °C 
Ober der Schmelztemperatur liegt. Die Teilchen 
erstarren in einer KUhlvorrichtung, die auflen am 

20 Ofenrohr oder in einem Teil des Rohres und/oder 
au/terhalb des Ofens angebracht sein kann, 

Nach dem erfindungsgema/ten Verfahren kon- 
nen Pulver von unedlen Metallen, wie z. B. Kupfer, 
Blei, Zinn, Zink, Aluminium sowie Pulver von Edel- 

25 metallen, vorzugsweise Silber, Gold, Palladium und 
Platin hergestelit werden. Daruber hinaus ist das 
Verfahren aut binare und ternare Metallegierungen 
anwendbar. 

Beispielsweise weist ein Pulver einer Ag-Pd- 
30 Legierung. hergestelit durch chemische Reduktion 
eines Silber-Palladium-Mischcarbonates mit Hilfe 
eines Reduktionsmittels vom Typ eines Aldehyds 
in waflriger Phase eine spezifische Oberflache von 
10 m 2 /g (gemessen mittels N 2 -Gasadsorption nach 
J5 der BET-Methode) und einen Teilchendurchmesser 
von kleiner 0.1 um aus. Durch thermomechanische 
Behandlung des herges tell ten Put vers erhalt man 
ein Pulver mit einer spezifischen Oberflache von 1 
bis 2 m 2 /g. Mit dem erfindungsgemaflen Verfahren 
40 kann die spezifische Oberflache des zuletztgenann- 
ten Pulvers auf ca. 0,3 bis 0.5 m 2 /g verringert 
werden. 

Die Erfindung betrifft ebenfalls eine Vorrichtung 
zur DurchfUhrung des Verfahrens, welche durch die 
45 im Zusammenhang mit der Erlauterung der Figur 3 
genannten Merkmale gekennzeichnet ist. 

Die Erfindung wird anhand der nachstehenden 
Beispiele und der anhangenden Figuren naher er- 
lautert: 

50 - Fig. 1 zeigt die Morphologie eines Ausgangs- 
pulvers einer Ag-Pd-Legierung. 

- Fig. 2 zeigt die Morphologie eines Produktes, 
hergestelit nach dem erfindungsgemaflen 
Verfahren (Fig. 1 und 2 stellen Aufnahmen 

55 mit dem Rasterelektronenmikroskop dar). 

- Fig. 3 zeigt im Langsschnitt ein Schema ei- 
ner Anlage zur Herstellung von Pulvern nach 
dem erfindungsgemaflen Verfahren. 
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von kugelformigen oder nicht-spharischen feilchen 
haben. 

Das Verfahren wird durch nachstehende Bei- 
spiele nSher erISutert: 

Beispiel 1 

Das Ausgangspuiver - siehe Fig. 1 - ist eine 
Silber-ZPalladium-Legierung mit 30 Gew.-% Pd, die 
auf chemischem Weg und durch thermomechani- 
sche Behandlung hergestellt wurde. 

Es besitzt folgende chemisch-physikalischen 
Eigenschaften: 

- Morphologie: Agglomerate von 3 bis 4 urn, in 
Einzelfallen bis zu 17 urn. 

• Spezifische Oberflache: 1.8 m 2 /g 
(Gasadsorption noch der BET-Methode)) 

- Oxydationsgrad: 60 - 80% des enthaltenen 
Palladiums oxidiert sich bei der maximalen 
Oxidationstemperatur. 

Versuchsbedingungen: 

• Das Verfahren wurde in einer Vornchtung ge- 
mafl Fig. 3 durchgefuhrt 

- Tragergas; Argon. Durchsatz: 1 1/min. 

• Drehgeschwindigkeit des Rotors: 3000 U/mm. 

- Ofentemperatur: 1460*C 

Ergebnisse: 

Die Teilchen sind vollkommen kugelformig - 
siehe Fig. 2; die Korngrdfle iiegt 2wjschen 0,2 und 
3 urn, die spezifische Oberflache betrSgt 0,43 m 2 /g 
(Elektronenmikroskop). Die Teilchen des Pulvers 
sind vollkommen homogen; die chemische Zusam- 
mensetzung hat sich nicht geandert. 

Einsatz: 

Das Ausgangspuiver und das erhaltenen Pulver 
wurden zur Herstellung der Innenelektroden von 
keramischen Vielschichtkondensatoren eingesetzt; 
Herstellung der Kondensatoren nach bekannten 
Verfahren: 

Die Chips auf Basis der Ausgangspuiver zeigten 
einige winzige Metall-lnseln sowie teilweises Auf- 
blattern der Schichten nach dem Smtern bei 
: 150 -C. 

Die Chips auf Basts des kugelftirmigen Pulvers 
nach Beispiel i zeigten kein Aufblattern nach dem 
Sintern bei 1150*C. 

Beispiel 2: 

Ausgangspuiver und Versuchsbedingungen 
sind identisch mit Beispiel 1, der einzige Unter- 
schied besteht darin, dafl die Ofentemperatur auf 



1320*C eingestellt wird. 
Ergebnisse: 

5 Die Teilchen sind vollkommen kugelformig, die 

Korngro/te Iiegt zwischen 0,4 und 4 um, die spezi- 
fische Oberflache betragt 0,34 m 2 /g. Die Teilchen 
des Pulvers sind vollkommen homogen; die chemi- 
sche Zusammensetzung hat sich nicht geandert. 

10 

Der Oxydationsgrad des enthaltenen Palladiums 
Iiegt bei 30% bei der maximalen Oxydationstempe- 
ratur von 575* C. Die bei 1100*C gemessene 
Schwindung betragt 12% gegenuber 40% des 
?5 Ausgangspuivers. Der lineare Warmeausdehnungs- 
koeffizient bei O und 900 # C Iiegt nahe an dem der 
Schichtverbindung, d.h. 1,68 x 10~ 5 /" C. 

Eingesetzt fOr die Herstellung der Innenelektro- 
20 den von keramischen Vielschichtkondensatoren 
zeigten die Chips nach dem Sintern bei 1150'C 
kein Aufblattern. 

Beispiel 3 

25 

Das Ausgangspuiver ist eine Silber-/Palladium- 
Legierung mit 70 Gew.-% Pd, die auf chemischem 
Weg und durch thermomechanische Behandlung 
hergestellt wurde. 
do Es besitzt folgende chemisch-physikalischen 

Eigenschaften: 

* Morphologie: Agglomerate von 3 bis 5 um, in 
Einzelfallen bis zu 12 um. 

- Spezifische Oberflaxhe: 1 ,5 m 2 /g 

35 

Versuchsbedingungen: 

- Vorrichtung gemafl Fig. 3 , 

- Tragergas: Argon, Durchsatz: 5 1/min. 

40 - Drehgeschwindigkeit des Rotors: 3000 U/min. 

- Ofentemperatur: 1500*C 

Ergebnisse: 

45 Die Teilchen sind vollkommen kugelformig: die 

KorngrtMe Iiegt zwischen 0,2 und 3 um, die spezi- 
fische Oberflache betragt 0,5 m 2 /g. Die Teilchen 
des Pulvers sind vollkommen homogen; die chemi- 
sche Zusammensetzung hat sich nicht geandert. 

50 

Beispiel 4 

Das Ausgangspuiver besteht aus Silberteilchen, 
die durch chemische Reduktion gewonnen wurden. 
55 Es besitzt folgende chemisch-physikalischen Ei- 
genschaften: 

- Morphologie: Agglomerate von 5 bis 7 um. in 
Einzelfallen bis zu 25 um. 
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fang (9a) des Rohres (9) des rohrfdrmigen 
Ofens (8) verbunden 1st: der Bereich (9b) des 
Rohres (9) ist mit einer Oder mehreren Heiz- 
vorrichtungen (10) umgeben; die erne Oder 
mehrere KGhlvorrichtungen (11) sind innen 5 
und/oder au/Jen am Rohr (9) zwischen der 
Heizzone (9b) und dem Rohrausgang (9c) 
und/oder innen und/oder auflen am Kamin (12), 
der sich zwischen dem flohrende (9c) und der 
Ruckgewlnnungskammer (13) befindet, ange- 10 
bracht. 
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